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Аннотация. В статье рассмотрена технология получения нанодисперсных порошков окси-
дов церия, иттрия и гадолиния. Процесс основан на осаждении из нитратов редкоземельных 
металлов (РЗМ) карбонатов и их термическом разложении. Установлено, что размеры частиц 
нанодисперсных порошков оксидов РЗМ зависят от концентрации исходного нитратного рас-
твора редкоземельного металла, скорости проведения процесса осаждения карбоната, а также 
параметров его термического разложения — температуры и времени. Быстрая и равномерная 
подача осадителя в данной работе была реализована путем впрыскивания раствора (NH4)2CO3 
в постоянно перемешиваемую реакционную массу. Для каждого из оксидов была подобрана 
оптимальная температура термообработки. Получены килограммовые партии наноразмерных 
порошков оксидов церия, иттрия и гадолиния с размерами частиц в диапазоне от 15 до 30 нм, 
однофазность которых подтверждена данными рентгенофазового анализа, а размеры частиц 
установлены при помощи просвечивающей электронной микроскопии.
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Abstract. The article discusses the technology of obtaining nanodisperse powders of cerium, yttrium 
and gadolinium oxides. The process is based on the precipitation of carbonates from (REM) nitrates 
and their thermal decomposition. It was found that the particle sizes of nanodispersed REM oxide 
powders depend on the concentration of the initial nitrate solution of the rare earth metal, the speed of 
the carbonate deposition process, as well as the parameters of its thermal decomposition – tempera-
ture and time. The rapid and uniform supply of the precipitator in this work was realized by injecting a 
solution of (NH4)2CO3 into a constantly stirring reaction mass. The optimal heat treatment temperature 
was selected for each of the oxides. As a result of the work, kilogram batches of nanoscale powders of 
cerium, yttrium and gadolinium oxides with particle sizes in the range from 15 to 30 nm were obtained, 
the single-phase nature of which was confirmed by X-ray phase analysis data, and the particle sizes 
were determined using transmission electron microscopy.
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Введение

Наноматериалы	вызывают	интерес	ученых	на	
протяжении	последних	двух	десятилетий	и	спрос	
на	 наноразмерные	 материалы	 растет	 с	 каждым	
годом.	Это	связано	с	тем,	что	наноразмерные	мате-
риалы	проявляют	совершенно	отличные	свойства	
от	 материалов	 традиционных	 размеров	 (1	 мкм	 =	
10-3	нм):	 использование	 наноскопических	 систем	
дает	 возможность	 получения	 материалов	 с	 уни-
кальными	 свойствами	 и	 создание	 на	 их	 основе	
новых	 приборов.	 Особое	 внимание	 уделяется	 ок-
сидам	и	сложным	оксидным	соединениям	редко-
земельных	 металлов	 (РЗМ).	 Некоторые	 из	 них,	
такие	как	молибдаты,	бораты,	гранаты	и	перовски-
ты	обладают	эффективными	сцинтилляционными	
свойствами	 и	 находят	 применение	 в	 различных	
областях	науки	и	техники.	Наноразмерные	оксиды	
РЗМ	Ln2O3	(Ln	=	Eu,	Gd,	La,	Lu,	Y	и	CeO2)	успешно	
применяются	при	изготовлении	оптической	кера-

мики	и	сверхпрочных	сплавов.	Керамика	на	основе	
наноразмерных	 оксидов	 гадолиния	 и	 иттрия	 де-
монстрирует	новые	оптические	свойства	[1].	Также	
нанодисперсные	оксиды	РЗМ	находят	применение	
в	 процессах	 катализа,	 повышают	 механические	
свойства	нержавеющих	сталей.	Cоединения	тулия	
и	 гольмия	 могут	 быть	 использованы	 в	 качестве	
легирующих	добавок	при	синтезе	различных	на-
ночастиц.	Металлы	и	оксиды,	легированые	тулием	
или	 гольмием,	 проявляют	 высокоэффективные	
электрические	и	оптические	свойства	в	большом	
диапазоне	применений,	включая	лазеры,	дисплеи,	
системы	биовизуализации.	Кроме	того,	добавление	
тулия	 или	 гольмия	 может	 положительно	 влиять	
на	 механические	 свойства	 материала	 и	 его	 тер-
мическую	стабильность,	что	имеет	значительную	
роль	 для	 многих	 областей	 применения,	 включая	
электронику	и	энергетику	[2—5].

Особую	 роль	 в	 разных	 сферах	 играют	 на-
ночастицы	диоксида	церия.	Их	используют	в	ка-
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честве	 катализаторов	 в	 различных	 химических	
реакциях,	 таких	 как	 окисление,	 восстановление,	
преобразование	углеводородов	и	другие	процессы.	
Высокая	поверхностная	активность	и	способность	
к	 абсорбции	 кислорода	 позволяет	 применять	 на-
нодиспесный	диоксид	церия	при	изготовлении	эф-
фективных	катализаторов.	Материалы	на	основе	
наноразмерного	CeO2	используются	в	электрохи-
мических	устройствах,	таких	как	твердотельные	
оксидные	топливные	элементы,	электролиты	для	
литий-ионных	 аккумуляторов	 и	 суперконденса-
торы	 благодаря	 их	 высокой	 проводимости	 и	 хи-
мической	стабильности.	Наночастицы	CeO2	могут	
быть	использованы	в	защитных	покрытиях,	обе-
спечивая	защиту	от	коррозии,	абразии	и	ультра-
фиолетового	 излучения.	 CeO2	 в	 нанодисперсных	
размерах	 может	 быть	 использован	 в	 солнечных	
элементах	 для	 улучшения	 эффективности	 пре-
образования	 солнечной	 энергии	 благодаря	 своей	
способности	 улавливать	 свет	 и	 уменьшать	 ре-
комбинацию	носителей	заряда.	Также	он	находит	
применение	 в	 экологических	 технологиях,	 таких	
как	очистка	воздуха	и	воды,	благодаря	своей	спо-
собности	адсорбировать	вредные	вещества.	Кроме	
того,	наноразмерные	кислородсодержащие	соеди-
нения	 церия,	 такие	 как	 CeO2,	 CePO4,	 являются	
перспективными	 материалами	 для	 биомедицин-
ских	 исследований,	 поскольку	 существуют	 ра-
боты,	 доказывающие	 влияние	 наночастиц	 церия	
на	протекание	редокс-процессов	в	живой	клетке	
[6—9].	Таким	образом,	наноразмерный	CeO2 пред-
ставляет	собой	универсальный	и	многообещающий	
материал	с	широкими	возможностями	применения	
в	различных	областях:	от	электроники	и	катализа	
до	медицины	и	экологии.

Наноразмерный	оксид	гадолиния	может	найти	
применение	в	качестве	нового	типа	многофункци-
онального	 контрастного	 вещества	 для	 магнитно-
резонансной	томографии.	Так	же	благодаря	своим	
магнитным	 свойствам	 нанодисперсные	 оксиды	
гадолиния	 и	 иттрия	 являются	 перспективными	
материалами	 в	 области	 многофункциональной	
наномедицины,	 в	 системах	 транспорта	 лекарств,	
магнитной	гипертермии	и	в	качестве	медицинских	
маркеров	[10—22].	

Однако	 проявляемые	 свойства	 таких	 соеди-
нений	могут	сильно	зависеть	от	размеров	частиц,	
именно	 поэтому	 изучение	 свойств,	 структуры	 и	
нахождение	новых	методов	синтеза	нанодисперс-
ных	 материалов	 актуально	 и	 вызывает	 большой	
интерес.

Наноразмерные	порошки	оксидов	РЗМ	можно	
получить	путем	термического	разложения	гидрок-
сида	 или	 оксалата,	 однако	 в	 случае	 разложения	
оксалата	частицы	получаются	более	крупного	раз-
мера,	 а	 гидроксид	 плохо	 поддается	 фильтрации,	
поэтому	 в	 качестве	 промежуточного	 соединения	

для	 термического	 разложения	 использовались	
карбонаты	РЗМ	[2,	5,	23,	24].	

В	работе	[23]	установлено,	что	размер	частиц	
получаемого	оксида	зависит	от	концентрации	ис-
ходного	раствора,	концентрации	регулятора	кри-
сталлизации,	температуры	прокаливания,	а	также	
в	 значительной	 степени	 от	 времени	 проведения	
процесса.

Все	 описываемые	 исследования	 получения	
наноразмерных	оксидов	РЗМ	позволяют	получать	
малые	количества	веществ	—	граммовые	и	микро-
граммовые.	 Таким	 образом,	 на	 данный	 момент	
существуют	 только	 препаративные	 методы	 син-
теза.	Нашей	задачей	является	разработка	метода	
синтеза	нанодисперсных	порошков	оксидов	РЗМ,	
позволяющего	надежно	получать	малотоннажные	
объемы	материалов.

Широкое	производство	наноматериалов	вызы-
вает	ряд	трудностей	—	низкая	производительность	
в	 сочетании	 с	 высокими	 трудозатратами,	 узкий	
диапазон	контролируемых	параметров,	определя-
ющих	размер	частиц.

Одной	из	особенностей	синтеза	нанодисперс-
ных	 материалов	 является	 одновременная	 подача	
малых	количеств	реагентов	в	реакционный	сосуд.	
Известные	методы	синтеза	нанопорошков	оксидов	
РЗМ	используют	капельный	способ	подачи	осади-
теля,	что	позволяет	получать	частицы	с	размером	
зерна	более	30	нм.	Целью	работы	является	синтез	
нанодисперсных	порошков	оксидов		РЗМ	(на	при-
мере	 церия,	 гадолиния	 и	 иттрия),	 позволяющим	
надежно	получать	частицы	меньших	размеров,	а	
именно	15—30	нм.

Экспериментальная часть

Для	приготовления	раствора	нитрата	гадоли-
ния	использовался	оксид	гадолиния	Gd2O3	марки	
ГдО-Д	и	азотная	кислота	HNO3	(Сигма	Тек,	«о.	с.	ч.	
18-4»).	Раствор	азотнокислого	гадолиния	содержал	
органическую	 примесь,	 которая	 присутствовала	
в	исходном	материале	—	оксиде	гадолиния.	При-
сутствие	органических	веществ	в	редкоземельных	
оксидах	—	явление	достаточно	частое	и	вызвано	
недостаточной	температурой	финишной	прокалки	
оксалатов	 РЗМ,	 а	 также	 присутствием	 неразло-
жившихся	остатков	используемых	на	производстве	
экстрагентов	и	ионообменных	смол.	Такие	органи-
ческие	примеси		влияют	на	цвет	и	растворимость	
редкоземельных	солей.	Для	их	удаления	нитрат-
ный	раствор	подвергался	кипячению	с	активиро-
ванным	углем	и	последующей	фильтрации.

В	качестве	исходного	для	осаждения	раствора	
использовался	гадолиний	азотнокислый	Gd(NO3)3	
с	различной	концентрацией	по	оксиду	и	кислотно-
стью	среды	pH	∼	2—3.	Далее	раствор	азотнокислого	
гадолиния	смешивался	со	свежеприготовленным	
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раствором	 нитрата	 аммония	 NH4NO3	 с	 концен-
трацией	 375	 г/л	 и	 при	 постоянном	 перемешива-
нии	 осаждался	 раствором	 карбоната	 аммония	
(NH4)2CO3	марки	«ч.	д.	а.»	с	концентрацией	200	г/л	
путем	распыления	последнего	в	раствор	нитрата	
гадолиния.	

Предварительными	 опытами	 было	 установ-
лено,	что	скорость	подачи	осадителя	должна	быть	
максимально	высокой		и	при	этом	обеспечить	ми-
нимальный	разогрев	реакционной	смеси,	посколь-
ку	и	длительная	выдержка	и	нагрев	реакционной	
смеси	неизбежно	приводят	к	укрупнению	осадка.	
Скорость	подачи	осадителя	на	одну	порцию	долж-
на	 соответствовать	 времени	 осаждения	 около	
7—10	мин	[6].

Полученный	 осадок	 фильтровался,	 промы-
вался	 1,5—2	 литрами	 дистиллированной	 воды	
температурой	40—50	°С	и	сушился	при	темпера-
туре	30	°С	на	протяжении	2—3	дней	до	остаточно-
го	содержания	влаги	5—6	%.	Затем	сухой	осадок	
измельчался	и		подвергался	термическому	разло-
жению	в	муфельной	печи	при	температуре	750	°С	
в	течение	трех	часов.	Полученный	порошок	оксида	
гадолиния	протирался	через	сетку	из	полиамид-
ного	волокна	с	размером	ячейки	0,2	мм.

Для	 получения	 нанодисперсных	 оксидов	 ит-
трия	 и	 церия	 (IV)	 использовались	 аналогичные	
условия	и	методика	синтеза,	а	именно:	концентра-
ция	растворов	Y(NO3)3	(Ce(NO3)3)	—	250	г/л	по	Y2O3	
(CeO2);	 концентрация	 раствора	 регулятора	 кри-

сталлизации	NH4NO4	—	375	г/л;	концентрация	рас-
твора	осадителя	(NH4)2CO3	—	200	г/л;	температура	
и	объем	воды	для	промывки	—	40—50	°С	и	1,5—2	л	
соответственно;	 время	 и	 температура	 сушки	 —	
2—3	 сут.	 и	 30	°С;	 температура	 термообработки	 и	
время	выдержки	—	750	°С	и	3	ч	для	разложения	
Y2(CO3)3	и	450	°С	и	3	ч	для	разложения	Ce2(CO3)3.	

Значения	параметров	температуры	термооб-
работки	были	выбраны,	исходя	из	свойств	данных	
по	разложению	карбонатов	РЗМ	до	соответствую-
щих	оксидов,	а	значение	времени	выдержки	долж-
но	быть	достаточным	для	того,	чтобы	произошло	не	
только	разложение	соединения	до	оксида	РЗМ,	но	
и	удалились	ионы	аммония	и	нитрат	ионы,	остав-
шиеся	после	промывки.

Определение	фазового	состава	нанопорошков	
оксидов	 РЗМ	 проводили	 методом	 рентгеновской	
дифрактометрии	 на	 дифрактометре	 	 Bruker	 D8	
с	 использованием	 CuKα-излучения.	 Структуру,	
размеры	 и	 морфологию	 частиц	 изучали	 методом	
просвечивающей	электронной	микроскопии	с	по-
мощью	микроскопа	JEM	2100	при	ускоряющем	на-
пряжении	200	кВ.

Результаты и их обсуждение

Нанопорошок оксида гадолиния Gd2O3. 
В	табл.	1	приведены	данные	о	размере	частиц	по-
рошка	Gd2O3,	полученные	по	результатам	анализа	
просвечивающего	электронного	микроскопа,	в	за-
висимости	от	концентрации	азотнокислого	гадоли-
ния	в	исходном	растворе.	Концентрацию	исходного	
раствора	 нитрата	 гадолиния	 изменяли	 от	 100	 до	
350	г/л	по	оксиду	гадолиния.	

В	данной	работе	использовался	распылитель-
ный	способ	подачи	раствора	осадителя	(NH4)2CO3	
в	 реактор,	 что	 обеспечивает	 более	 равномерное	
распределение.	Данный	способ	подачи	позволяет	
уменьшить	 крупность	 получаемых	 частиц	 кар-
боната	гадолиния,	и	как	следствие	индивидуаль-
ных	частиц	оксида	гадолиния	после	разложения	
карбоната,	 в	 сравнении	 с	 капельным	 способом	
(см.	табл.	1).	

Как	видно	из	данных,	приведенных	в	табл.	1,	
что	 выбранный	 способ	 подачи	 осадителя	 позво-
ляет	получать	размеры	частиц	в	диапазоне	от	15	
до	40	нм.	При	увеличении	концентрации	нитрата	
гадолиния	 в	 исходном	 растворе	 размер	 частиц	
получаемого	 порошка	 увеличивается.	 При	 кон-
центрации	азотнокислого	гадолиния	100—200	г/л	
карбонат	 гадолиния	 осаждается	 не	 полностью,	
по-видимому,	из-за	образования	аморфного	двой-
ного	карбоната	аммония-гадолиния	[25],	что	ведет	
к	потери	продукта.

На	 основании	 полученных	 данных	 была	 вы-
брана	оптимальная	концентрация	исходного	рас-
твора	250	г/л	по	оксиду	гадолиния	для	осаждения.	

Таблица 1 / Table 1

Зависимость размера зерна оксида  
гадолиния Gd2O3 от концентрации нитрата 

гадолиния Gd(NO3)3 
Dependence of the grain size of gadolinium oxide 
Gd2O3 on the concentration of gadolinium nitrate 

Gd(NO3)3

Концентрация	
азотнокислого	

гадолиния	
в	исходном	

растворе,	г/л

Средний	
размер	

зерна	оксида	
гадолиния,	

нм

Примечание

100 —
Нет	полного	осаждения	

карбоната

150 —
Нет	полного	осаждения	

карбоната

200 15—20
Нет	полного	осаждения	

карбоната

250 25—30

300 30—35

350 30—40

250 30—35
Осадитель	(NH4)2CO3	
подавался	капельным	

методом
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Аналогичные	 результаты	 были	 получены	 в	
работе	[24]:	стабильная	крупность	наноразмерных	
порошков	сохраняется	только	в	пределах	выбран-
ной	концентрации	исходного	нитрата	лантаноида,	
при	повышении	концентрации	нитрата	РЗМ	круп-
ность	полученного	оксида	после	прокалки	увели-
чивается,	а	при	снижении	концентрации	нитрата	
лантаноида,	 падает	 производительность	 самого	
процесса	осаждения.	

На	рис.	1	приведена	дифрактограмма	порошка	
Gd2O3,	полученного	при	оптимальной	концентра-
ции	исходного	раствора	250	г/л	по	оксиду	гадоли-
ния	для	осаждения.

Порошок	 оксида	 гадолиния	 однофазный,	 на	
дифрактограмме	присутствуют	только	отражения	
от	плоскостей,	принадлежащих	фазе	Gd2O3	с	пе-
риодом	решетки	a	=	1,0816(1)	нм.	Дифракционные	

максимумы	уширены,	размер	областей	когерент-
ного	рассеяния	составляет	20	нм.	

На	рис.	2	приведены	изображения	частиц	по-
рошка	оксида	гадолиния,	полученного	путем	тер-
молиза	карбоната	гадолиния.	

Частицы	 порошка	 оксида	 гадолиния	 пред-
ставляют	 собой	 агломераты,	 состоящие	 из	 мел-
кодисперсных	 частиц.	 Дифракция	 с	 выбранной	
области	 показывает,	 что	 порошок	 является	 кри-
сталлическим.	 Расположение	 дифракционных	
максимумов	на	кольцевой	электронограмме	отве-
чает	фазе	Gd2O3.	Форма	частиц	оксида	гадолиния	
близка	 к	 сферической,	 на	 некоторых	 частицах	
видна	огранка.	На	рис.	3	приведено	распределение	
частиц	Gd2O3	по	размерам.	

Размер	частиц	в	порошке	изменяется	от	5	до	
45	нм.	Максимум	распределения	частиц	по	разме-
рам	соответствует	~20	нм.	Это	хорошо	согласуется	

Рис. 1. Дифрактограмма порошка Gd2O3

Fig. 1. Diffraction pattern of Gd2O3 powder

Рис. 2. ПЭМ-изображения частиц порошка Gd2O3

Fig. 2. TEM images of Gd2O3 powder particles

Рис. 3. Распределение частиц порошка Gd2O3 по размерам

Fig. 3. Distribution of Gd2O3 powder particles by size
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с	данными	о	среднем	размере	ОКР	и	может	свиде-
тельствовать	 о	 том,	 что	 частицы	 порошка	 Gd2O3	

являются	монодоменными.	
Также	 изучалось	 влияние	 присутствия	 ре-

гулятора	 кристаллизации	 NH4NO3	 на	 крупность	
получаемых	 частиц.	 Было	 проведено	 2	 экспери-
мента	с	наилучшими	значениями	всех	параметров	
синтеза,	 указанных	 выше,	 но	 в	 одном	 случае	 в	
раствор	азотнокислого	гадолиния	добавлялся	рас-
твор	нитрата	аммония,	а	в	другой	нет.	В	результате	
синтеза	 с	 регулятором	 кристаллизации	 размеры	
индивидуальных	частиц	оксида	гадолиния	Gd2O3	
составили	15—20	нм,	без	NH4NO3	размеры	частиц	
соответствовали	значениям	25—30	нм.	Таким	об-
разом,	мы	можем	утверждать,	что	регулятор	кри-
сталлизации	также	оказывает	влияние	на	круп-
ность	наночастиц.

Нанопорошок оксида иттрия Y2O3. Для	по-
лучения	 порошка	 Y2O3	 использовали	 раствор	 с	
концентрацией	250	г/л	по	оксиду.	Полученные	по-
рошки	были	однофазными	(рис.	4).	Средний	размер	
ОКР	~20	нм.	

По	 данным	 ПЭМ	 частицы	 порошка	 мелко-
дисперсные,	 образуют	 достаточно	 плотные	 агло-
мераты	 (рис.	 5).	 В	 агломерате	 частицы	 хаотично	
разориентированы,	 о	 чем	 свидетельствует	 вид	
электронограммы.	На	рис.	6	приведено	распреде-
ление	частиц	Y2O3	по	размерам.	Размер	частиц	из-
меняется	от	10	до	45	нм,	максимум	распределения	
соответствует	~20	нм.	

Нанопорошок диоксида церия CeO2.	Порошок	
CeO2,	 полученный	 с	 использованием	 раствора	 с	
концентрацией	250	г/л	по	оксиду,	также	как	и	по-
рошки	 Gd2O3	 и	 Y2O3,	 был	 однофазный.	 На	 рис.	 7	
приведена	дифрактограмма	порошка	CeO2.

В	отличие	от	Gd2O3	и	Y2O3	порошок	CeO2	пред-
ставлял	собой	пластинчатые	частицы,	состоящие	
из	 поликристаллических	 наноразмерных	 зерен	
(рис.	8).	Размеры	пластин	изменялись	в	широких	

Рис. 4. Дифрактограмма порошка Y2O3

Fig. 4. Diffraction pattern of Y2O3 powder

Рис. 5. ПЭМ-изображение частиц порошка Y2O3

Fig. 5. TEM image of Y2O3 powder particles

Рис. 6. Распределение частиц порошка Y2O3 по размерам

Fig. 6. Particle size distribution of Y2O3 powder
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пределах	 —	 от	 сотен	 нм	 до	 единиц	 микрон.	 Для	
порошка	 CeO2	 характерна	 разнозернистость,	 что	
хорошо	видно	по	изображениям	ПЭМ	и	электро-
нограмме.	Размеры	зерен	в	пластинах	варьируются	
от	10	до	70	нм	с	максимум	распределения	зерен	по	
размеру	30	нм	(рис.	9).	

Заключение

Для	 снижения	 времени	 осаждения	 и,	 как	
следствие,	получения	более	мелких	частиц	и	ста-
бильной	воспроизводимости	результатов,	в	данной	
работе	было	предложено	изменить	способ	подачи	
осадителя	—	подавать	его	в	реактор	посредством	
распыления.	 Установлено,	 что	 скорость	 подачи	
осадителя	 на	 одну	 порцию	 должна	 соответство-
вать	времени	осаждения	около	7—10	мин.	Данный	

Рис. 7. Дифрактограмма порошка CeO2

Fig. 7. Diffraction pattern of CeO2 powder

Рис. 8. ПЭМ-изображение частиц порошка оксида церия CeO2

Fig. 8. TEM image of cerium oxide CeO2 powder particles

Рис. 9. Распределение частиц порошка CeO2 по размерам

Fig. 9. Particle size distribution of CeO2 powder

прием	позволил		обеспечить	равномерную	подачу	
осадителя	по	всей	поверхности	(и	по	всему	объему	
раствора).	

Разработан	 метод	 синтеза	 нанодисперсных	
порошков	 оксидов	 РЗМ,	 который	 обеспечивает	
стабильную	 воспроизводимость	 результатов	 и	
однородный	 гранулометрический	 состав,	 заклю-
чающийся	в	термическом	разложении	карбонатов	
РЗМ,	 осажденных	 с	 определенной	 скоростью,	 и	
оригинальной	подачей	осадителя.	Средний	размер	
частиц	 полученных	 оксидов	 церия,	 гадолиния	 и	
иттрия	составляет	15—30	нм.	
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